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Verfahren zur Abtrennung eines Homogenkatalysators 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft e!n Verfahren zur Auftrennung einer Mischung, ent- 
haltend 

a) eine monoolefinisch ungesattigte Verbindung, die erhaltlich ist durch Addition 
zweier terminaler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionel- 
le Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderli- 
chen funktionelien Gruppen tragen, oder eine durch Hydrierung einer solchen 
Verbindung erhaltene gesattigte Verbindung, 

b) eine Verbindung, die erhaltlich ist durch Addition von mehr als zwei der in a) ge- 
nannten terminalen Olefinen oder eine durch Hydrierung einer solchen Verbin- 
dung erhaltene Verbindung, 

und 

c) eine bezQglich der Mischung homogene, als Katalysator zur Herstellung einer 
monoolefinisch ungesattigten Verbindung durch Addition zweier terminaler Olefi- 
ne, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen enthalten- 
den monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderlichen funktionelien Grup- 
pen tragen, geeignete, ein Obergangsmetall enthaltende Verbindung 

mittels einer semipermeablen Membran unter Erhalt eines Permeats und eines Reten- 
tats derart, daft das Gewichts-Verhaltnis der Komponente b) zur Komponente c) in der 
der semipermeablen Membran zugefQhrten Mischung kleiner ist als im Retentat. 

Zahlreiche Verbindungen, die zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, haben eine grofte technische Be- 
deutung. 

So stellen beispielsweise Adipinsaure oder deren Derivate wichtige Ausgangsverbin- 
dungen zur Herstellung technisch bedeutsamer Polymere, wie Polyamid 6 oder Polya- 
mid 66, dar. 

Solche Verbindungen konnen beispielsweise erhalten werden durch Addition zweier 
terminaler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderlichen funktionelien 
Gruppen tragen. 
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So kann Hexendisaurediester durch Additlton von Acrylsaureester in Gegenwart ent- 
sprechender Katalysatorsysteme, insbesondere homogener, Rhodium enthaltender 
Katalysatorsysteme, hergesteilt werden, wie dies beispielsweise in J. Oraanomet 

?Qr, 1 f/,;T;f? 6 ; US4 ' 451 ' 6651 FR2 ' 524 . 341 ' US 4.889,949,0^nometa.lics, 
1986, 5, 1752, J. Mol. Catai. 1993, 85, 149, US 4,594,447, Angew. Chem. Int Ed 
Engl., 1988, 27. 185, US 3,013,066, US, 4,638,084, EP-A-475 386, JACS 1991 113 
2777-2779, JACS 1994, 1 16, 8038-8060 beschrieben ist. 

Bei einer solchen Addition zweier terminator define, die die zur Hersteliung der min- 
destens zwei funktioneile Gruppen enthaltenden monooiefinisch ungesattigten Verbin- 
dung erforderlichen funktionellen Gruppen tragen, werden monooiefinisch ungesattig- 
ten Verbmdungen erhalten, die mindestens zwei funktioneile Gruppen, unabhangig 
vonemander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsau- 
1 5 regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragen. Durch Hydrie- 
rung kdnnen aus solchen monooiefinisch ungesattigten Verbindungen die entspre- 
chenden gesattigten Verbindungen erhalten werden. 

Fur ein technisch durchfOhrbares und wirtschaftliches Verfahren ist es wOnschenswert 
20 aus dem Produktstrom den Katalysator zuruckzugewinnen zu kbnnen, bevorzugt in 
einer Weise, die die RQckfOhrung in die Additionsreaktion ermoglicht. Aus dem zurOck 
zurQckgewonnen Katalysator kann man gegebenenfalls , beispielsweise im Falle der 
bevorzugten Edelmetall-haltigen Katalysatoren, auch das Edelmetall zuruckgewinnen. 

25 Verfahren zu einer solchen Abtrennung des Katalysators aus dem genannten Produkt- 
strom sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, 
das die Abtrennung einer Verbindung ermoglicht , die erhaltlich ist durch Addition von 
mehr als zwei zweier temninalen Olefinen, die die zur Hersteliung der mindestens zwei 
funktioneile Gruppen enthaltenden monooiefinisch ungesattigten Verbindung erforderli- 
chen funktionellen Gruppen tragen und gleichzeitig eine geringe Abreicherung 
einer bezOglich der Mischung homogenen, als Katalysator zur Hersteliung einer mo- 
nooiefinisch ungesattigten Verbindung durch Addition zweier terminaler Olefine, die die 
zur Hersteliung der mindestens zwei funktioneile Gruppen enthaltenden monooiefinisch 
ungesattigten Verbindung erforderlichen funktionellen Gruppen tragen, geeigneten, ein 
Ubergangsmetall enthaltenden Verbindung aus im Produktstrom einer solchen Additi- 
onsreaktion aufweist. Diese Trennaufgabe sollte auf technisch einfache und wirtschaft- 
liche Weise gelbst werden. 
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Demgemali wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Die im Sinne der vorliegenden Erfindung als Katalysator bezeichneten Strukturen be- 
z.ehen s,ch auf die Verbindungen, die als Katalysator eingesetzt werden; die Struktu- 
ren der unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen katalytisch aktiven Spezies konnen 
umfassT 0 " UntereCheid6n ' W6rden abervon dem 9enannten Begriff „Katalysator« mit 

Der der semipermeablen Membran zur Trennung zugefOhrte Produktstrom enthalt 

a) eine durch einfache Addition der genannten zwei terminalen Olefins erhaltene 
Verb.ndung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe 
Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, Oder durch Hydreru'ng 
einer solchen Verbindung erhaltene gesattigte Verbindung 

b) eine durch Addition von mehr als zwei, vorzugsweise mehr als drei der genann- 
ten zwei terminalen Olefine erhaltene Verbindung, oder eine durch Hydrierung 
einer solchen Verbindung erhaltene Verbindung und 

c) eine als Katalysator fur diese Addition geeignete, bezQglich der Reaktionsmi- 
schung homogene Verbindung. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Verbindung a) eine einzige sol- 
che Verbindung oder ein Gemisch solcher Verbindungen verstanden. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Verbindung b) eine einzige sol- 
che Verbindung oder ein Gemisch solcher Verbindungen verstanden. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Verbindung c) eine einzige sol- 
che Verbindung oder ein Gemisch solcher Verbindungen verstanden. 

Vorteilhaft kann man als terminate Olefine zwei gleiche oder unterschiedliche vor- 
zugsweise gleiche, Olefine einsetzen, die unabhangig voneinander die Formel 
H 2 C-CHR 1 aufweisen, in der R 1 fur eine Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe oder Carbonsaureamidgruppe, vorzugsweise Carbonsaureestergruppe 
oder Nitrilgruppe, steht. 

Im Falle der Carbonsaureestergruppe kommen vorteilhaft Ester von aliphatischen a- 
romaftschen oder heteroaromatischen Alkoholen, insbesondere aliphatischen Alkoho- 
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len ,n Betracht. Als aliphatische Alkohole konnen vorzugsweise d-C^-Alkanole, insbe- 
sondere C 1 -C 4 -Alkanole, wie Methanol, Ethanol, i-Propanol, n-Propanol, n-Butanol i- 
Butanol, s-Butanol, t-Butanol, besonders bevorzugt Methanol eingesetzt werden. 

5 Die Carbonsaureamidgruppen konnen N- oder N,N-substituiert sein, wobei die N N- 
Substitution gleich oder unterschiedlich, vorzugsweise gleich sein kann. Als Substi- 
fcenten kommen vorzugsweise aliphatische, aromatische oder heteroaromatische 
Substituenten in Betracht, insbesondere aliphatische Substituenten, besonders bevor- 
zugt C^-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl t- 
10 Butyl, besonders bevorzugt Methyl eingesetzt werden. 

In einer vorteilhaften AusfOhrungsform kann man als terminates Olefin mit funktioneller 
Gruppe Acrylsaure oder deren Ester einsetzen. Die Herstellung von Acrylsaure bei- 
sp.elswe.se durch Gasphasenoxidation von Propen oder Propan in Gegenwart hetero- 
15 gener Katalysatoren, und die Herstellung von Acrylsaureestern, beispielsweise durch 
Veresterung von Acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart homo- 
gener Katalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, sind an sich bekannt. 

Oblicherweise werden Acrylsaure bei der Lagerung oder der Verarbeitung ein oder 
mehrere Stabilisatoren zugesetzt, die beispielsweise die Polymerisation oder die Zer- 
setzung der Acrylsaure vermeiden oder reduzieren, wie p-Methoxy-Phenol oder 4- 
Hydroxy-2,2,4,4-tetramethyl-piperidin-N-oxid (^-Hydroxy-TEMPO"). 

Solche Stabilisatoren konnen vor dem Einsatz der Acrylsaure oder deren Ester in dem 
25 Additionsschritt teilweise oder vollstandig entfernt werden. Die Entfernung des Stabili- 
sators kann nach an sich bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Kristal- 
lisation, erfolgen. 

Solche Stabilisatoren konnen in der Acrylsaure oder deren Ester in der zuvor einge- 
30 setzten Menge verbleiben. 

Solche Stabilisatoren k&nnen der Acrylsaure oder deren Ester vor der Additionsreakti- 
on zugesetzt werden. 

35 Setzt man unterschiedliche Olefine ein, so werden bei der Addition Oblicherweise Mi- 
schungen der verschiedenen mSglichen Additionsprodukte erhalten. 

Setzt man ein Olefin ein, so wird bei der Addition, die in diesem Fall Oblicherweise als 
Dimerisierung bezeichnet wird, ein Additionsprodukt erhalten. Aus wirtschaftlichen 
40 Grunden ist diese Alternative meist bevorzugt. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommt als monoolefinisch ungesattigte Verbin 
dung die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe. Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, Hexendisaurediester, insbesondere He- 
xendisauredimethylester, in Betracht unter Erhalt von Adipinsaurediester, insbesondere 
Adipmsauredimethylester, durch Hydrierung. 

Aus Adipinsaurediester, insbesondere Adipinsauredimethylester kann Adipinsaure 
durch Spaltung der Estergruppe erhalten werden. Hierzu kommen an sich bekannte 
Verfahren zur Spaltung von Estern in Betracht. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt als monoolefinisch ungesattigte 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, Butendinitril in Betracht unter Erhalt von 
Adipodinitril durch Hydrierung. 



In e«ner weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt als monoolefinisch ungesattigte 
20 Verb.ndung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt, 5-Cyanopentensaureester, insbesonde- 
re 5-Cyanopentensauremethylester, in Betracht unter Erhalt von 5- 

Cyanovaleriansaureester, insbesondere 5-Cyanovaleriansauremethylester, durch Hyd- 
25 rierung. 

Die genannte Addition zweier terminaler define unter Erhalt der Mischung gemafc 
Schritt a) kann nach an sich bekannten Verfahren erfolgen, wie sie beispielsweise in J 
Organomet. Chem. 1987, 320, C56, US 4,451,665, FR 2,524,341, US 4 889 949 Or- 
ganometallics, 1986, 5, 1752, J. Mol. Catal. 1993, 85, 149, US 4,594,447, Angew 
Chem. Int. Ed. Engl., 1988, 27. 185, US 3,013,066, US, 4,638,084, EP-A-475 386 
JACS 1991, 113, 2777-2779, JACS 1994, 116, 8038-8060 beschrieben sind. 

Die Additionsreaktion kann teilweise Oder vollstandig erfolgen. DemgemaB kann bei 
teilweisem Umsatz die Reaktionsmischung nicht umgesetztes Olefin enthalten. 

Die Additionsreaktion kann vorteilhaft in Gegenwart von Wasserstoff durchgefQhrt wer- 
den. Dabei hat sich ein Wasserstoffdruck im Bereich von 0,1 bis 1 MPa als vorteilhaft 
erwiesen. 



40 



WO 2004/112957 

PCT/EP2004/006301 

6 

Die Addition kann vorteilhaft in Gegenwart einer bezGglich der Reaktionsmischung ho- 
mogenen Verbindung, die Rhodium, Ruthenium, Palladium Oder Nickel, vorzugsweise 
Rhodium enthalt, als Katalysator durchgefQhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann die bei dieser Additionsreaktion erhaltene 
Mischung hydriert werden unter Erhalt einer gesattigten Verbindung. 

Die Hydrierung kann vorteilhaft in Gegenwart einer bezGglich der Reaktionsmischung 
heterogenen Substanz als Katalysator durchgefiihrt werden. 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Betracht, die als kataly- 
tische aktive Komponente ein Edelmetall der Gruppe 8 des Periodensystems der Ele- 
ments, wie Palladium, Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

15 

Diese Metalle konnen in ungetragerter Form, beispielsweise als Suspensionskatalysa- 
toren, vorzugsweise im Falle von Nickel Oder Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle konnen in getragerter Form, beispielsweise auf Aktivkohle, Metalloxide, 
20 Obergangsmetalloxide, insbesondere Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als 
Festbettkatalysatoren, eingesetzt werden. 



10 



Die Hydrierung kann vorteilhaft in Gegenwart einer bezOglich der Reaktionsmischung 
homogenen Verbindung, die Rhodium, Ruthenium, Palladium Oder Nickel, vorzugswei- 
25 se Rhodium enthalt, als Katalysator durchgefQhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann die Addtion in Gegenwart der gleichen, 
bezuglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung als 
Katalysator durchgefQhrt werden wie die genannte Hydrierung 

30 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kann man diese Hydrierung durch- 
fOhren ohne eine Abtrennung Oder Abreicherung in der Addtion eingesetzten homoge- 
nen, Rhodium enthaltenden Verbindung. 

35 Diese Verfahrensweise stellt gegenGber dem Stand der Technik einen grolSen Vorteil 
dar, da eine Aufarbeitung des bei der genannten Additionsreaktion erhaltenen Reakti- 
onsaustrags entfallt. In einer insbesondere bevorzugten AusfQhrungsform kann die in 
der Addition erhaltene Mischung ohne Aufarbeitungsschritt in diese Hydrierung Qber- 
fGhrt werden. 
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^d-R 'f Ple,SWeiSe durch Ob^Dhrung der in der Addtion erhaltenen Mischung 

HZ , t,0 H nSaPParatUr ^ ^ Weitere ' fQf di6 H ^ drierun 9 vorgesehene Apparatur 
erfolgen, also durch eine raumliche Trennung von Afftion und Hydrierung. So kann 
besp.elswe.se die Addition in einem Reaktor, wis einem RQhrkessel. einer RQhrkes- 
selkaskade, Oder einem Strbmungsrohr oder in einer Kombination einer dieser Reak- 
torarten m.t einem weiteren fur die Hydrierung geeigneten Reaktor durchgefQhrt wer- 

Dies kann beispielsweise erfolgen, indem man Addtion und Hydrierung nacheinander 
in dem gle.chen Apparat durchfuhrt, also durch eine zeitliche Trennung von Addition 
und Hydnerung. 

Vorzugsweise kann man die Addition oder die Hydrierung oder beides in Gegenwart 
einer bezOgl.ch der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbin- 
dung der Formel [L 1 RhL 2 L 3 R]*X" als Katalysator durchfQhren, worin 

ein anionischer Pentahapto-Ligand, vorzugsweise Pentamethytcyclopentadienyl, 
ist ( 

fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
L 3 fQr einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 

R ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus H, C-do-Alkyl-, C 6 -C 10 -Ary|. 
und C7-C 10 -Aralkyl-Liganden 

X- fQr ein nichtkoordinierendes Anion stehtvorzugsweise fQr eine solches aus der 
Gruppe bestehend aus BF 4 ", B(perfluorphenyl) 4 -, B(3,5-bis(trifluormethyl)- 
phenylV, AI(OR F ) 4 - wobei R F fQr gleiche oder unterschiedliche teilfluorierte oder 
perfluorierte aliphatische oder aromatische Reste, insbesondere fur Perflour-iso- 
propyl oder Perfluor-tert-butyl, steht; 

und worin zwei oder drei von L 2 , L 3 und R gegebenenfalls verbunden sind. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform k6nnen L 2 und L 3 unabhangig voneinander aus- 
gewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus C 2 H 4) CH 2 =CHC0 2 Me, P(OMe) 3 und 
Me0 2 C-(C 4 H 6 )-C02Me. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kfinnen L 2 und L 3 miteinander verbun- 
den sein. In diesem Fall kbnnen L 2 und L 3 zusammen insbesondere Acrylnitril oder 5- 
Cyanopentensaureester darstellen. 



L 1 
L 2 
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den slTnT" beV c °? U9ten AU f hrUn9S ' 0rm k0nnen ^ und R miteinander verbun- 
da^en ^ ' ™" * insb ^de re -CH.CH.CO.Me 

bunion Weit6 ; et \ bevor2U 9 ten AusfQhrungsform k6nnen L\ L* und R miteinander ver- 

u n ^u"; 0 dieSem Fa " k5nn6n L * L3 und R zusam ™" insbesondere 
MeOaCCCHaMCHHChWCOaMe darstellen. 

In einer insbesondere bevorzugten AusfQhrungsform kann man die Addition Oder die 
Hydnerung Oder beides durchfOhren in Gegenwart einer bezuglich der Reaktionsmi- 
schung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung als Katalysator ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus 

[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 Hr BF 4 ", 
15 [Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)]* BF 4 ", 
[Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + BF 4 ", 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + BF 4 , 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 - > 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)rB(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 - 
20 [Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe)3)] + B(3,5-bis(trifluormethyl)- P henyl) 4 ' 

tC P *Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH.HCH 2 )C0 2 Me)] + B(3,5-bis(trifluormethyI)-phenyl) 4 - 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(perfluorphenyl) 4 -, 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + B( P erfIuorphenyl) 4 -, 

[Cp'Rhf-CH.C^CO^eXPfOMe):,)]* B(perfluorphenyl) 4 - und 

25 [C P *Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH-HCH 2 )C0 2 Me)] + B(perfluor P henyl) 4 - 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + AI(OR F ) 4 , 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + AI(OR F ) 4 " , 
[Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + AI(OR F ) 4 und' 
fCp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + AI(OR F ) 4 ' 

30 

wobei R F fur gleiche oder unterschiedliche teilfluorierte oder perfluorierte aliphatische 
Oder aromatische Reste, insbesondere fur Perfluor-iso-propyl oder Perfluor-tert -butyl 
steht ' ' 

35 Solche Katalysatoren und ihre Herstellung kann nach an sich bekannten Verfahren 
erfolgen, w.e sie beispielsweise in EP-A-475 386, JACS 1 991 , 1 1 3, 2777-2779 JACS 
1994, 116, 8038-8060 beschrieben sind. 

Die Hydrierung kann derart durchgefOhrt werden, dad die monoolefinisch ungesattigten 
40 Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
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gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, zu einer gesattigten Verbmdung unte 

vo^L, r a , n nten jr nktione,,en oruppen D ie se 

h T Wasserstoff - Parti ^ruck im Bereich von 0,01 bis 20 MPa durch- 
gefuhrt werden. Be, der Hydrierung hat sich eine durchschnittliche mittlere VerweHzeit 
der monoolefin,sch ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Grup- 

cTr^t 9 V ° ne ' nander aUSgewSh,t aus der G^ppe bestehend aus Nitrilgruppe 
Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, im Be- 
«*ch von 0,1 bis 100 Stunden ais vortei.haft erwiesen. Weiterhin kommt fur d^ Hydrie- 
rung vorzugswe.se eine Temperatur im Bereich von 30«C bis 160«C in Betracht. 

Die Hydrierung kann derart durchgefQhrt werden, daft die monoolefinisch ungesattigten 
aTT" 9 ' f "! indeStens f ^°nel.e Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, zu einer gesattigten Verbindung unter 
Hydnerung m.ndestens einer, vorzugsweise aller der genannten funktionellen Gruppen 

besonders bevorzugt einer Oder mehrerer Gruppen, ausgewahlt aus Carbonsau- 
regruppe und Carbonsaureestergruppe, insbesondere Carbonsaureestergruppe um- 
gesetzt w.rd, insbesondere unter Umwandlung der genannten Gruppe Oder Gruppen in 
e.ne Oder mehrere Gruppen der Struktur -CH 2 OH. Diese Hydrierung kann vorteilhaft 
be. emern Wasserstoff-Partialdruck im Bereich von 10 bis 30 MPa durchgefQhrt wer- 
den. Be. der Hydrierung hat sich eine durchschnittliche mittlere Verweilzeit der monoo- 
lefinisch ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen unab- 
hang.g voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe Carbon- 
sauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, im Bereich von 
0,1 bis 100 Stunden als vorteilhaft erwiesen. Weiterhin kommt fOr die Hydrierung vor- 
zugsweise eine Temperatur im Bereich von 200°C bis 350°C in Betracht. 

™ o '! D VOrteile Hydrierun9 kommen besonders zum Tragen, wenn man mindestens 
30 0,5 /o, vorzugsweise midnestens 1 %, insbesondere mindestens 5 % der eingesetzten 
monoolefinisch ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen 
unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe Car- 
bonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt zu einer 
gesatt.gten Verbindung. die die gleichen mindestens zwei funktionellen Gruppen tragt 
35 hydriert. KH a ' 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man aus der bei der Addition Oder der bei 
der Hydrierung erhaltenen Mischung Komponente a) abreichern. 
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Dies kann nach an sich bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Memb- 
ranverfahren, vorzugsweise durch Destination, erfolgen. 

Die Destination kann man vorteilhaft bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 50 bis 
200°C, vorzugsweise 60 bis 160°C, insbesondere 70 bis 150°C durchfuhren. 

Hierbei kommen Drucke, gemessen im Sumpf der Destillationsvorrichtung, im Bereich 
von 0,05 kPa bis 50 kPa, vorzugsweise 0,1 bis 10 kPa, insbesondere 0,2 bis 6 kPa in 
Betracht. 

Dabei haben sich durchschnittliche mittlere Verweilzeiten im Bereich von 1 bis 45 Mi- 
nuten, vorzugsweise 5 bis 35 Minuten, insbesondere 10 bis 25 Minuten als vorteilhaft 
erwiesen. 



Fur die Destination kommen hierfur Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispiels- 
weise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley 
& Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, 
Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, Fullkorperkolonnen, Dualflowbodenko^ 
lonnen, Ventilbodenkolonnen oder einstufige Verdampfer, wie Fallfilmverdampfer, 
20 Diinnschichtverdampfer oder Flashverdampfer. 

Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Apparaturen, vorteilhaft einer ein- 
zigen Apparatur durchfQhren. 

25 Die als Kopfprodukt bei einer solchen Destination erhaltene Komponente kann, wenn 
gewOnscht, nach an sich bekannten Verfahren aufgearbeitet oder weiterverarbeitet 
werden. 

Wurde als Kopfprodukt eine ungesattigte Verbindung erhalten, so kann diese nach an 
30 sich bekannten Verfahren zu einer gesattigten Verbindung hydriert werden. So kann 
beispielsweise eine ungesattigte Dicarbonsaure oder deren Ester, wie Diester, bei- 
spielsweise Butendicarbonsaure oder deren Mono- oder Diester, zu der entsprechen- 
den gesattigten Dicarbonsaure oder deren Ester, wie Diester, beispielsweise Adipin- 
saure oder deren Mono- oder Diester, oder zu dem entsprechenden, insbesondere 
35 gesattigten Alkohol, beispielsweise Hexan-1 ,6-diol, umgesetzt werden. 

Wurde als Kopfprodukt bei der Destination ein Diester, wie Adipinsaurediester Oder 
Butendicarbonsaurediester, erhalten, so kann dieser beispielsweise vorteilhaft mit einer 
terminal ungesattigten Carbonsaure, wie Acrylsaure, umgesetzt werden unter Erhalt 
40 einer Dicarbonsaure, wie Butendicarbonsaure oder Adipinsaure, und dem entspre- 
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chenden Ester der terminal ungesattigten Carbonsaure. Solche Verfahren sind bei- 
sp.elswe.se in der deutschen Anmeldung 1 0240781 .9 beschrieben. 

ten a) U bTund of l*nT * *~ entha,tend d,e Kom P— - 

ten a) b) und c) m.ttels e.ner semipermeablen Membran unter Erhalt eines Permeats 

und e,nes Retentats, derart, da* das Gewichts-Verhaltnis der Komponente b) zT 
STmRetental * Se ™ pemxeab]en Membran ^gefOhrten Mischung Kleiner 1st 
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Als semipermeable Membranen kommen vorzugsweise solche in Betracht, die fOr 
Komponente c) eine hohere Durchlassigkeit aufweisen als fGr Komponente b). 

Weiterhin kommen als semipermeable Membranen vorzugsweise solche in Betracht 
d.e for Komponente a) eine hShere Durchlassigkeit aufweisen als fOr Komponente b). 

Eine Trennschicht der semipermeablen Membranen kann eines oder mehrere Materia- 
.en ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus organisches Polymer, keramische Ma- 
ter.al.en, Metalle und Kohlenstoff oder deren Kombinationen enthalten. Sie sollten bei 
der F.ltrationstemperatur im Feedmedium stabil sein. 

Als Keramik kommen vorzugsweise alpha-Aluminlumoxid, Zirkoniumoxid, Titandioxid 
Siliziumcarbid oder gemischte keramische Werkstoffe in Betracht. 

Als organisches Polymer kann man vorteilhaft Polypropylen, Polytetrafluorethylen Po- 
lyvmylidendifluorid, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyetherketon, Polyamid, Polyimid 
Polyacrylnitril, Regeneratcellulose oder Silikon einsetzen. 

Aus mechanischen GrOnden sind die Trennschichten in der Regel auf einer ein- oder 
mehrschichtigen porasen Unterstruktur aus dem gleichen oder einem anderen Material 
w.e die Trennschicht aufgebracht. Die Unterschicht ist im allgemeinen grobporiger als 
d.e Trennschicht Beispiele fOr vorteilhafte Materialkombinationen sind in der folgenden 
Tabelle aufgefQhrt: a 



Trennschicht 


Unterschicht ~ 1 


Metail ~~ 


Metail ~ — 


Keramik 


Metail, Keramik oder Kohlenstoff 


Polymer 
Kohlenstoff 


Polymer, Metail, Keramik oder Keramik auf Metail 
Kohlenstoff, Metail oder Keramik 
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Z p ™<*>«*° Membran sollte vorteilhaf, im Bereich 

T*"™' 'nsbesondere 3 bis 20 nm In, Fa„ e von anorganlschen Membranen 

h T T grenZen S °" ten beV0,^U9, Bereich SO" "Is 100000 Dalton 
TenCT ™ 2000 WS ^ Da "° n ' m Fa " e VO " °^ hen 

etn?nrZ,rr n >i n r r? Ch ' edenen Ge ° metrlen ' * ^ Rohr "- M "«^na,- 
D— h W,ckel 9 eomet *. *Q«« "erden. for die entsprechende 
Dmcfrgehause, d,a e,ne Trennung r*chen Retenta. und Perraeat erteuben. varfOgbar 



Die opt,malen transmembranen DrOcke sind im wesentlichen abhangig von, Durch- 
ZZ^^*™T? ^ **«*-»'«*» Bedingungen, die de Deckschlcht- 
15 tCarata ' "■*•**•" «— « <1er Membran bei der RKrations- 

o n oTbt b ,n V Mp U9ten K AUSf ° hmn9S,0rm der,ra " s "i^ne Druok im Bereioh von 
0.02 bis 10 MPa, insbesondere 0,1 bis 6 MPa betragen. 

Das Verhaltnls des Dmcks auf der Ratentatseite zu dem Druck auf der Permeateeite 
oer Membran kann vorzugsweise Im Bereich von 2 bis 100 liegen. 

Auf der Retentatseite kann man vorteilhaft einen Druck Im Bereich von 0,1 bis 10 MPa 
anwenden. 

Auf der .Permeateeite kann man vorteilhaft einen Druck im Bereich von 1 bis 1000 kPa 
anwenden. 

Die Membrantrennung kann insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 
1 50°C durchgefQhrt werden. 

Urn einen nennenswerten Aufbau aus einer Deckschicht aus Komponente b) zu ver- 
me.den, der zu einer deutlichen Abnahme des Permeatflusses fuhrt, haben sich Urn- 
pumpen, mechanische Bewegung der Membran oder RQhraggregate zwischen den 
Membranen als nutzlich erwiesen, insbesondere zur Erzeugung einer Relativge- 
schw.nd.gkeit zwischen Membran und Suspension im Bereich von 0,1 bis 10 m/s. 

Die PermeatfiOsse sollten vorteilhaft im Bereich von 1 bis 50 kg/m 2 /h liegen. 
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Die Membrantrennung kann kontinuierlich erfolgen. beispielsweise durch einmaligen 
Durchgang durch e.ne Oder mehrere nacheinandergeschaltete Membran-Trennstufen. 

Die Membrantrennung kann diskontinuierlich erfolgen, beispielsweise durch mehrmall- 
gen Durchgang durch die Membranmodule. menrmaii 



Be. der Membrantrennung k6nnen Hilfsstoffe eingesetzt werden. Hierbei hat sich be- 
vorzugt der Einsatz von Komponente a), wie sie beispielsweise zuvor aus dem Pro- 
duktstrom abgetrennt worden ist, als vorteilhaft erwiesen, insbesondere in dem Um- 
1 0 fang, in dem Komponente a) als Permeat abgezogen wird. 

Aus dem Retentat kann dann Komponente a) durch an sich bekannte Verfahren bei- 
spielswelse durch Destination, Extraktion, Membrantrennung, vorzugsweise durch Des- 
filiation, abgetrennt werden. 

15 

Hierzu kommen die bereits fur die destillative Abtrennung von Komponente a) aus dem 
Produktstrom der Addition oder der Hydrierung beschriebenen Parameter und Appara- 
turen in Betracht 



20 



In emer bevorzugten AusfQhrungsform kann das in dem erfindungsgema&en Verfahren 
erhaltene Permeat teilweise Oder vollstandig in die genannte Addition Oder die genann- 
te Hydnerung, vorzugsweise die Addition, als bezOglich der Reaktionsmischung homo- 
gene, als Katalysator geeignete Verbindung zuruckgefilhrt werden. 



25 Beispiele 



Definitionen 



Transmembrandruck: 
30 TMP = ((P Moduleingang + P Modulausgang )/2) - P PeTOeat 

Losungsmittelaustauschkoeffizient bei der Diafiltration: 
MA = Diafiltriermittelzugabe (kg)/ Anlageninhalt (kg) 

35 Beispiel 1 

Dimerisierung eines funktionalisierten Olefins, die destillative Abtrennung des homoge- 
nen Katalysators und die Abtrennung von Hochsiedern durch Membrantrennung 

Ein gerOhrter Glasautoklav mlt einem Innenvolumen von 750 mL und ein gerQhrter 
40 Glasautoklav mit einem Innenvolumen von 400 mL sind als Reaktoren R1 bzw. R2 in 
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Ausl ^ n 0 I a . U n f "J* el " 9e,ra9en ^ 0ber * «*~ Tauch^l 
•! , e '" Dluckre 9*™"<» der Fa. Reeo in einen DDnnschichtver- 

vZ^; o Verd t amPfe,flaChe V ° n °'° 46 m2 «-«• °*r Verdampferw^d Lr 
erne Vakuumstatlon auf einen vorgegebenen Druck eingestellt Der Verdamnfer wird 
mrf elnem Olbad wi behei*. Ober dia Temperatur in W1 wi* d^SSSl 
M das Dunnsohichtvertampfers geregelt Aus diesem Gefaa Mt ainTpumpfpt 
e,nen Kraslaufstrom Obar dan Vardampfar und eine waitara Pumpa P3 „ Z« 
Kre,slauf a,nan RuckfDhrungsstrom in den Raaktor R1. der ebenfalla Ober ^leuc,,. 
2eZt fH*,^^ 8 "* ^MA-Zu^uf doaienwird. Die pj£££ n 
fordern jewete d,e glerchen Volumina pro Zeit Der Brtidensbom dea Verdampfa^wW 
uber emen InteneivkOhler gefuhn und dor, kondensiert Dea Kondensa, wiZ^lte 
<AUS,ra9) - Unterd ' 6SSn B «*W« -**• kondenaierten B? 

20 ZEZZT fflner Kondensaaon bei Noma,druck «" u - d *- ™- 

Betrfeb der kontlnuieriichen Dimerisierung und Katalysatorabtrennung- 
Zu Versuchsbeginn werden die Reaktoren mil einer LSsung gefOllt die Co-RhfC H 1 
und eine a.6chiome,riecne Mange HBAr p 4 agwia 2 50 PP m Z in HDM Tan^z Jr 
Erreichung emer glelchmaftigen Durchmischung wird der Raaktionsensatz zuna'cha 
be, Raumtemperafur fur ca. 20 h im Kraia gefahren. Danach wird der DOnnsohichtver- 
dampfcr auf eine Sfarttemperatur von ,00-C vorgehetet Dann werten der wJST 
atoffstrom und der MA-Zulauf (120 ml*, enthalt 100 Gew.-ppm PTZ) gastarlet die Ra 
aktoren auf 70-C geheia und der Verdampfer wird im Vakuum b JeoeT 

In, atabilen Zustend wird Mr den R1 eine Rhodlum-Konzentration von 190 ppm be- 
^1 '^'^^ Bilanzzeitraum von 18 h werden foigende Ergebnisse 

35 Feed: 2264 g 

KOhlfalle: 222 g (81 % MA) 

Austrag: 2036 g (95 % ungesattigte linear* Diester, 4 % MA, ca. 0.5 % DMA) 

Nach einer Reihe von Bilanzen steigt der Anteil von Hochsiedern im Katalysatorkreis- 
lauf. Daher w,rd e,n Tei. des ROckfuhrstromes ausgesch.eust und mit MA auf einGe- 
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9™S!nT 3002,6 9 Verd ° nnt 2uSammens ^g dieser L6sung ist wie folgt 
Rh: 16 ppm 

Hochsieder 65 g/kg (RQckstandsbestimmung: Verdampfung im Vak. bei 250«C) 

Die L6sung wird einer kontlnuierlichen Membranfiltration unterworfen, die in Beispiel 4 
naher beschrieben wird. 

Das MA und Rhodium-Katalysator enthaltende Permeat aus Beispiel 4 konnte direkt 

I kontinuler,ichen An,a 9e zur Dimerisierung eingesetzt werden und somit 

e.ne Ruckfuhrung des Katalysators bei gleichzeitiger Abtrennung des Polymers erreicht 

15 Beispiel 2 

Dimerisierung eines funktionalisierten Olefins mit der Hydrierung der C-C- 
Doppelbindung des Produktes mit einem Rhodium-haltigen Katalysator sowie destillati- 
ve Abtrennung des homogenen Katalysators und die Abtrennung von Hochsiedern 
durch Membrantrennung 

Es wird eine Laborapparatur wie in Beispiel 1 beschrieben verwendet. Lediglich wird 
der Feed nicht in R1 dosiert, sondern in R2. 

Zu Versuchsbeginn werden die Reaktoren mit einer Lbsung gefullt, die Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 
und eine stochiometrische Menge HB^ sowie 250 ppm PTZ in HDME enthalt Zur 
Erreichung einer gleichmadigen Durchmischung wird der Reaktionsansate zunachst 
be. Raumtemperatur fQr ca. 20 h im Kreis gefahren. Danach wird der DQnnschichtver- 
dampferauf eine Starttemperatur von 100°C vorgeheirt. Dann werden der Wasser- 
stoffstrom und der MA-Zulauf (120 ml/h, enthalt 100 Gew.-ppm PTZ) gestartet die Re- 
aktoren auf 70°C geheizt und der Verdampfer wird im Vakuum betrieben. Der Wasser- 
stoff in diesem Beispiel enthalt 50 ppm 0 2 . 
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Nach mehreren Tagen ist ein stabiler Zustand erreicht. In einem reprasentativen Bi- 
lanzzeitraum von 18 h werden folgende Ergebnisse erhalten. 

Rh-Konz. R1: 175 ppm 

Rh-Konz. R2: 110 ppm 

Feed: 725 g 

Kiihlfalle: 383 g (99 % MA) 

40 Austrag: 284 g (63 % ungesattigte lineare Diester, 20 % DMA, 17 % MA) 
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Das gebildete Polymer kann wie in den Befspielen 3-5 beschrieben abgetrennt wer- 
Beispiele 3-5 (Membranfiltratlon) 

danger" 9 ** h ° m ° 9en 96168460 Rh ° diUm " Kata| y sators von hochsiedenden Verbin- 

lenh^^ 6ine thermostatisierbare Kreislaufapparatur mlt einem minima- 
len hold up von 3 1 eingesetzt. 

In dam Kreislauf waren ein Vorratsbehalter, eine Pumpe zur Druckerzeugung und 0- 
berstromung der Membran, ein Warmetauscher zur Haltung der Temperatur ein 
Membranmodul mit eingebauter keramisoher Rohrmembran und ein Druckhalteventil 
.ntegnert Der Permeatablauf war drucklos. Ober eine Standhaltung konnte der Hold up 
der Mlage konstantgehalten werden (Diafiltrationsmodus). Alle Vorlagen der Apparatur 
wurde m,t Stckstoff inertisiert. Die eingesetzte keramische Rohrmembran (HersteHer 
Inocerm.c GmbH) hatte einen Auftendurchmesser von 10 mm, einen Innendurchmes- 
ser von 7 mm und eine Lange von 1000 mm. Der StQtzkSrper bestand aus AI 2 O a und 
d.e ,nnen aufgebrachte Trennschicht enthielt 5 nm Poren aus Ti0 2 . Die Membran wur- 
de von mnen angestromt und das Permeat auf der Aulienseite abgefOhrt. 

Allgemeine VersuchsdurchfQhrung 

3 kg Destillationssumpf wurden in den Kreislaufbehalter eingetragen, dann bei ge- 
schlossenem Permeatabgang die Pumpe gestartet und der Druck vor der Membran 
die Uberstromung sowie die Temperatur auf Sollwert gebracht. Die Temperatur betrug 
40-C und d,e Uberstr6mung 4 m/s im Membranrohr. Dann wurde der Permeat-abgang 
geoffnet und die NachfQhrung des Diafiltriermediums aktiviert. Nach einer gewissen 
Permeatabnahme und der gleich grofien Zufuhr von Diafiltriermedium wurde der Ver- 
such abgebrochen. Dann wurden der Retentateinsatz, Retentataustrag und das Misch- 
permeat in Bezug auf den Hochsieder (Polymer) und Katalysator analysiert. 

Die nachfolgende Tabelle enthalt die Ergebnisse von kontinuierlich betriebenen Memb- 
ranfUtrationen deren Parameter zuvor beschrieben wurden. Das Beispiel 4 beschreibt 
die Membranfiltration eines Teilstromes aus Beispiel 1. 
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1 . Verfahren zur Auftrennung einer Mischung, enthaltend 

a) eine monoolefinisch ungesattigte Verbindung, die erhaltlich ist durch Additi- 
on zweier terminaler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei 
funkt.onelle Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbin- 
dung erforderlichen funktionellen Gruppen tragen, oder eine durch Hydrie- 
rung emer solchen Verbindung erhaltene gesattigte Verbindung, 

b) eine Verbindung, die erhaltlich ist durch Addition von mehr als zwei der in a) 
genannten terminalen Olefinen Oder eine durch Hydrierung einer solchen 
Verbindung erhaltene Verbindung, 

und 

c) eine bezuglich der Mischung homogene, als Katalysator zur Herstellung ei- 
ner monoolefinisch ungesattigten Verbindung durch Addition zweier termi- 
naler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle 
Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderli- 
chen funktionellen Gruppen tragen, geeignete, ein Obergangsmetall enthal- 
tende Verbindung 

mittels einer semipermeablen Membran unter Erhalt eines Permeats und eines 
Retentats derart, dali das Gewichts-Verhaltnis der Komponente b) zur Kompo- 
nente c) in der der semipermeablen Membran zugefQhrten Mischung kleiner ist 
als im Retentat. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man als Komponente c) eine Rhodium Ru- 
thenium, Palladium oder Nickel enthaltende Verbindung elnsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man als Komponente c) eine Rhodium ent- 
haltende Verbindung einsetzt. 

Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, wobei man als Komponente c) eine 
bezuglich der Mischung homogene, Rhodium enthaltenden Verbindung der For- 
mel [L 1 RhL 2 L 3 RJ + X- einsetzt, worin 

L 1 ein anionischer Pentahapto-Ligand ist; 
L 2 fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
L 3 fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 



4. 
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R ausgewahit wird aus der Gruppe, bestehend aus H, d-C^AJkyl- Ce 

C 10 -Aryl- und C 7 -C 10 -Aralkyl-Liganden 
X* fur ein nichtkoordinierendes Anion steht; 

und worm zwei oder drei von L 2 , L 3 und R gegebenenfalls verbunden sind. 

Verfahren nach Anspruch 4. worin L 1 Pentamethylcyclopentadienyl ist. 

Verfahren nach den AnsprDchen 4 und 5, worin X" ausgewahit ist aus der Grup- 
pe bestehend aus BF 4 ', B(perfluorphenyl) 4 -, B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 - 
AI(OR ) 4 - wobei R^ for gleiche oder unterschiedliche teilfluorierte oder perfluorier- 
te aliphatische oder aromatische Reste steht. 



Verfahren nach Anspruch 4 bis 6, wobei L 2 und L 3 unabhangig voneinander , 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C 2 H 4 , CH 2 =CHC0 2 Me, P(OMe). 
und Me0 2 C-(C 4 H 6 )-C0 2 Me. 1 



aus- 



Verfahren nach den Ansprtichen 4 bis 6, wobei L 2 und L 3 zusammen ausgewahit 
s.nd aus der Gruppe bestehend aus Acrylnitril und 5-Cyanopentensaureeste 



ter. 



Verfahren nach den Ansprtichen 4 bis 7, wobei L 2 und R zusammen -CH 2 - 
CH 2 C0 2 Me darstellen. 

Verfahren nach den Ansprtichen 4 bis 7 oder 9, wobei L 2 , L 3 und R zusammen 
Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH)-(CH 2 )C0 2 Me darstellen. 

Verfahren nach Anspruch 3, wobei man als Komponente c) eine Verbindung 
emsetzt, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 

[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 HJ + BF 4 ", 

[C9*Rh{P{OUe) z )(CH^CHCO z Meme)t BF 4 ", 
[Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + BF 4 ", 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2-(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + BF 4 ", 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 -, 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 - 

[Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe)3)] + B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl) 4 - 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) HCH^ 

[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + B(perfluorphenyl) 4 -. 
[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + B(perfluorphenyl) 4 - 
[Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )r B(perfluorphenyl) 4 - [Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 
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(CH-MCH 2 )C0 2 Me)r B(perfluorphenyl) 4 - 
[Cp*Rh(C 2 H 4 ) 2 H] + AI(OR F ) 4 - , 

[Cp*Rh(P(OMe) 3 )(CH 2 =CHC0 2 Me)(Me)] + AI(OR F ) 4 - , 
[Cp*Rh(-CH 2 -CH 2 C0 2 Me)(P(OMe) 3 )] + AI(OR F ) 4 - und' 
[Cp*Rh(Me0 2 C(CH 2 ) 2 -(CH-)-(CH 2 )C0 2 Me)] + AI(OR F ) 4 . 

wobei R F fQr gleiche oder unterschiedliche teilfluorierte oder perfluorierte alipha- 
tische oder aromatische Reste steht. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 1 1 , wobei man als Verbindung a) eine 
Verbmdung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Adipinsaurediester, Adi- 
podinitnl, 5-Cyanovaleriansaureester, 1 ,4-Butendinitril, 5- 
Cyanopentensaureester, Hexendisaurediester einsetzt. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 12, wobei man eine Membran enthaltend 
.m wesentlichen eines oder mehrere organische oder anorganische Materialien. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 13, wobei die mittlere durchschnittliche 
PorengrSfte der Membran im Bereich von 0,9 bis 50 nm im Falle von anorgani- 
20 schen Membranen betragt. 

1 5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 1 3, wobei die mittlere durchschnittliche 
Trenngrenze der Membran im Bereich von 500 bis 100000 Dalton im Falle von 
organischen Membranen betragt. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 15, wobei das Verhaltnis des Drucks auf 
der Retentatseite der Membran zu dem Druck auf der Permeatseite der Memb- 
ran im Bereich von 2 bis 100 liegt. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 16, wobei man auf der Retentatseite der 
Membran einen Druck im Bereich von 0,1 bis 10 MPa anwendet. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 17, wobei man auf der Permeatseite der 
Membran einen Druck im Bereich von 1 bis 1000 kPa anwendet. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 18, wobei man die Membrantrennung bei 
einer Temperatur im Bereich von 0 bis 150°C durchfuhrt. 
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